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За допомогою методу диференційної сканувальної калориметрії досліджено вплив нанотрубок на механізм 
та структуроутворення композитів. Показано, що частинки карбонанотрубок є активними нуклеаційними 
агентами для кристалізації поліпропілену, яка відбувається за механізмом натягнутої матриці і створює 
структуру у вигляді дрібномасштабних кристалітів з великою питомою поверхнею. Зазначено, що за вмісту 
карбонанотрубок 1-2 мас.% створюються найкращі умови для кристалізації. 
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Постановка проблеми 
Нанокомпозити на основі термопластичних 
полімерів та наночастинок, зокрема карбонанот-
рубок, є перспективними матеріалами для різних 
галузей техніки, оскільки за своїм складом вони 
подібні до традиційно відомих наповнених тер-
мопластів (макрокомпозитів). Однак на відміну 
від них характеризуються покращеним комплек-
сом фізико-механічних та бар’єрних властивостей.  
Істотним фактором, що перешкоджає макси-
мально ефективному використанню вуглецевих 
нанотрубок як наповнювача, є їх здатність утво-
рювати агрегати при введенні у полімерну мат-
рицю. 
Незважаючи на можливість широкого викори-
стання полімерних композитів, наповнених вуг-
лецевими нанотрубками, натепер їх досліджують 
переважно на науковому рівні.  
Дослідження взаємозв’язку між структурою, 
взаємодією компонентів, параметрами форму-
вання систем полімер – вуглецеві нанотрубки та 
їх властивостями дасть змогу цілеспрямовано 
регулювати їх характеристики в широких межах. 
Вивчення кінетики кристалізації, з одного бо-
ку, має велике значення для визначення умов 
формування та переробки виробів з полімерів, 
що здатні до кристалізації. З другого боку, фізи-
чні властивості полімерних матеріалів сильно 
залежать від їх мікрокристалічності [3; 6]. 
Саме тому наразі велика увага приділяється 
регулюванню кристалічності як одного з методів 
отримання матеріалів з наперед заданими влас-
тивостями [1]. 
Аналіз останніх публікацій 
Значну кількість праць присвячено дослі-
дженню електричних і механічних властивостей 
полімерних композитів на основі поліпропілену, 
наповненого вуглецевими нанотрубками [1; 2; 4; 
5; 7; 8; 9; 10]. Було встановлено, що композитам 
на основі поліпропілену та вуглецевих нанотру-
бок притаманна наявність агломератів, чим і зу-
мовлюється високе значення порога перколяції 
таких систем [9].  
У деяких працях автори досліджували вплив 
вуглецевих нанотрубок на кристалізацію поліп-
ропіленової матриці [1; 2; 7; 8;]. У більшості з 
них було відзначено, що зі збільшенням вмісту 
вуглецевих нанотрубок у композитах температу-
ра кристалізації поліпропілену зсувається до ви-
щих значень. Це вказує на те, що вуглецеві нано-
трубки виконують роль центрів кристалізації. 
Наявність карбонанотрубок також призводила  
до підвищення ступеня кристалічності поліпро-
пілену. Зокрема, ступінь кристалічності зрос-   
тав на 3% за вмісту вуглецевих нанотрубок 
5 мас.% [6] та на 4% за вмісту карбонанотрубок 
1 мас.% [9]. 
Тобто поліпшення механічних властивостей 
композитів поліпропілен – карбонанотрубки  
зумовлене двома факторами – армуючою дією 
самих карбонанотрубок та підвищенням ступеня 
кристалічності. 
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Нанокомпозити на основі карбонанотрубок 
можуть бути використані в електронній галузі як 
електропровідні адгезиви, ефективні захисні ек-
ранувальні покриття від електромагнітного ви-
промінювання, а також для виготовлення різно-
манітних сенсорів, електродів тощо [10]. 
Таким чином, наповнюючи простір  між нано-
трубками термопластичною полімерною матри-
цею, дістаємо принципово нові матеріали з від-
повідним комплексом теплофізичних властивос-
тей. Первинним етапом вивчення таких структур 
є процеси структуроутворення у циклі охоло-
дження з розплаву [5], проте систематичні дослі-
дження цих аспектів дотепер не проводилися. 
Мета роботи – експериментальне досліджен-
ня і теоретичний аналіз механізмів зворотних та 
незворотних процесів у термопластичних полі-
мерних нанокомпозитах з анізометричним напов-
нювачем (α-ТПНК) у циклі охолодження. 
Експериментальна частина 
Як термопластична полімерна матриця вико-
ристовували чистий ізотактичний гомополімер – 
поліпропілен. 
Як наповнювач застосовували карбонанотруб-
ки (виробник ™FIBRIL Trademark of Hyperion 
Catalysis International, Inc., USA).  
Довжина нанотрубок становить 10 мкм, зов-
нішній діаметр – 10–15 нм та густина –   
2200 кг/м3. Більшість нанотрубок складаються з 
декількох графітових шарів. Відстань між шара-
ми – близько 0,34 нм, що відповідає відстані між 
шарами у кристалічному графіті. 
Чистий ізотактичний поліпропілен викорис-
товували для порівняння. Неізотермічну криста-
лізацію досліджували в процесі охолодження з 
використанням диференціального сканувального 
калориметра Perkin Elmer DSC 2, модифіковано-
го і оздобленого пакетом прикладних програм 
фірмою IFA Gmb, Ulm (швидкість нагрівання зраз-
ка 0,05–200 К/хв; інтервал температур 223–750 К). 
Вихідні компоненти змішували в ультрозву-
ковому диспергаторі для одержання нанокомпо-
зитів (ПП – поліпропілен, КНТ – карбонанотруб-
ки) з 1, 5 та 20 мас.% карбонанотрубок (табл. 1).  
Таблиця 1. Досліджувані композиції 
 
Композиція Уміст наповнювача, мас. % 
ПП 0 
ПП+1%КНТ 1,0 
ПП+5%КНТ 5,0 
ПП+20%КНТ 20,0 
Кожен зразок спочатку нагрівали до 470 К та 
витримували у розплаві протягом трьох хвилин. 
Термограми отримували в процесі охолодження 
до 360 K за швидкостей q- = 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 
та 20,0 K/хв ). 
Як приклад на рис. 1 показано загальний ви-
гляд термограм кристалізацій зразків поліпропі-
лену та нанокомпозиту (поліпропілен – 20% кар-
бонанотрубок) для різних швидкостей охоло-
дження.  
          a 
          б 
 
Рис. 1. Екзотерми кристалізації за швидкостей 
охолодження 1, 2, 5, 10, 20 К/хв:  
а – поліпропілен; 
б – поліпропілен з умістом нанотрубок 20% 
 
Хоча загальний вигляд термограм виявився 
подібним, але максимуми характеристичних 
піків зміщені по осі температур і відрізняються 
за амплітудою. 
Т, К 
Т, К 
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Для подальшого визначення параметрів крис-
талоутворення спочатку від загальної термогра-
ми відсікали температури початку кристалоутво-
рення ТN (температура початку відхилення від 
базової лінії). Потім визначали температури мак-
симуму піка кристалізації Тmax.  
Як  і  очікувалось, TN і Тmах зменшилися зі     
збільшенням швидкості охолодження q . Точку 
повернення термограми на базову лінію визнача-
ли як температуру закінчення процесу кристалі-
зації TF. Питому ентальпію кристалізації Нкр   
визначали як площу піка, обмеженого темпера-
турами TN  і TF (табл. 2).  
 
Таблиця 2. Характеристичні параметри  
процесів кристалоутворення 
 
Зразок TN Тmax Н, Дж/г Нпр, Дж/г 
q
-
 = 1 К/хв
 
ПП 398,0 390,8 122,3 122,3 
ПП-1 398,3 395,8 72,3 73,02 
ПП-5 402,5 400,0 70,1 73,60 
ПП-20  414,7 411,3 61,6 73,92 
q
-
 = 2 К/хв
 
ПП 393,0 386,7 123,6 123,6 
ПП-1 396,7 394,0 69,6 70,29 
ПП-5 400,0 397,3 68,4 71,82 
ПП-20 412,0 408,7 61,6 73,92 
q
-
 = 5 К/хв
 
ПП 388,0 381,7 125,0 125,0 
ПП-1 393,3 390,0 69,2 69,89 
ПП-5 397,5 394,2 67,1 70,45 
ПП-20 408,3 404,2 59,4 71,28 
q
-
 = 10 К/хв
 
ПП 384,0 377,5 121,3 121,3 
ПП-1 391,1 387,0 69,1 69,79 
ПП-5 395,7 391,1 66,6 69,93 
ПП-20 405,0 400,0 53,8 64,56 
q
-
 = 20 К/хв
 
ПП 380,0 372,0 117,4 117,4 
ПП-1 387,4 382,4 68,5 69,18 
ПП-5 392,3 386,5 65,6 68,88 
ПП-20 401,1 394,5 52,3 62,76 
 
Приведену ентальпію кристалізації Нкр.пр. зна-
ходили перерахунком експериментальних даних 
на масовий вміст полімерної матриці в композиті. 
Як і слід було очікувати, TN  і  Тmах зменшують-
ся з підвищенням швидкості охолодження
 
q
-
.  
Водночас підвищення значень цих величин для 
нанокомпозитів свідчать про наявність ефекту 
нуклеації частинками нанотрубок процесу крис-
талізації.  
Ефект нуклеації підвищується зі збільшенням 
вмісту карбонанотрубок для нанокомпозитів (рис. 2).  
 
 
Рис. 2. Екзотерми кристалізації для поліпропілену 
і нанокомпозиту за швидкості охолодження         
q
-
 = 1 К/хв: 
1 – чистий поліпропілен; 
2 – поліпропілен+1% КНТ;  
3 – поліпропілен +5% КНТ; 
4 – поліпропілен +20% КНТ 
 
Зменшення значення Нпр для всіх нанокомпо-
зитів усіх складів відносно вихідного поліпропі-
лену є результатом стеричних перешкод у вигля-
ді нанотрубок для кристалізації полімерної мат-
риці ПП. 
Такий характер поведінки експериментальних 
даних є результатом проходження двох альтер-
нативних механізмів – нуклеації процесу склу-
вання та гальмування кристалоутворення части-
нками КНТ унаслідок стеричних обмежень для 
росту кристалітів. 
Таким чином, показано що частинки нанотру-
бок є активними нуклеаційними агентами для 
кристалізації поліпропілену. З охолодженням 
нанокомпозитів з розплаву завдяки власній висо-
кій теплопровідності нанотрубок на їх поверхні 
виникає локальне переохолодження. Саме ці 
ділянки внаслідок значних флуктуацій темпера-
тури є центрами зародкоутворення для кристалі-
зації поліпропілену. Подальше структуроутво-
рення у нанокомпозитах супроводжується зрос-
танням конкуренції між окремими зростаючими 
кристалітами і наявністю стеричних перешкод у 
вигляді частинок нанотрубок. Тому кристалізація 
відбувається за механізмом натягнутої матриці і 
створює структуру у вигляді дрібномасштабних 
кристалітів з великою питомою поверхнею, що 
виражається у високих значеннях параметра аm. 
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Хоча закономірних змін кінетичних парамет-
рів валової кристалізації з підвищенням вмісту 
нанотрубок та збільшенням швидкості охолоджен-
ня не виявлено, але слід відзначити, що за міні-
мальних q  значення параметра п  для нанокомпо-
зитів значно вищі ніж для вихідного поліпропілену.  
За вмісту нанотрубок 1 мас.% створюються 
найкращі умови для кристалізації полімерної 
матриці у нанокомпозитах. Очевидно цю конце-
нтрацію можна вважати порогом перколяції для 
нанокомпозитів на основі поліпропілену та кар-
бонанотрубок. 
Висновки 
1. У процесі кристалізації нанокомпозиту на 
фоні конкуруючих процесів нуклеації процесу 
кристалізації та гальмування кристалізації час-
тинками нанонаповнювача за вмісту карбонано-
трубок 1 мас. % виникає нескінчений кластер 
наночастинок у матриці поліпропілену. 
2. Кристалізація відбувається за механізмом 
натягнутої матриці і створює до структури у ви-
гляді дрібномасштабних кристалітів з великою 
питомою поверхнею. 
3. Показано що частинки нанотрубок є акти-
вними нуклеаційними агентами для кристалізації 
поліпропілену. 
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By differential scanning calorimetry method have been studied influence of nanotubes upon structure mechanism of gelation of 
composition. It is shown that particles of carbonanotube are active nucleation agents for crystallization of polipropilen. 
Crystallization takes place on the mechanism of the strained matrix. After by the got results, at content of carbonanotube of 1-2 % 
there are the best terms for crystallization of polymeric matrix. 
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследовано влияние нанотрубок на механизм структуро-
образования композитов. Показано, что частицы карбонанотрубок являются активными нуклеациоными агентами для 
кристаллизации полипропилена, которая происходит по механизму натянутой матрицы. Рассмотрены наилучшие условия 
для кристаллизации полимерной матрицы.  
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